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feT) Dans une premiere etape, un flux gazeux d'alimenta- 
ttem, contenant de Pacrol^ine, de I'eau, des acides et des 
gaz Inertes, provenant notamment de I'oxydation du propy- 
lene en acrol^ine en phase gazeuse, est fractionn^ en un 
effluent gazeux et un flux liquide dans une colonne de re- 
froidissement fonctionnant de telle sorte que la tempera- 
ture du flux liquide en pied de colonne soit inferieure ou 
6gale au point de ros^e dudit melange gazeux, I'^cart de 
temperatures ne depassant pas 20''C, et, dans une 
deuxi^me 6tape, ledit effluent gazeux est condense ^ une 
temperature inferieure a SO^C pour donner une fraction li- 
quide et une fraction gazeuse purifi^e. 
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La pr6sente lnvent:±on concerne un proc6dd de 
purlf Ica'tlon d*un flux gazeux comprenani: de I'acroldlne, 
alnsi que de I'eau, des acides et des gaz inertes, pour 
en extzralre 1 ' acrol^lne • 

L*acrol61ne est une matldre premiere, dont 
une utilisation majeure d I'Schelle Industrlelle est la 
synthase de 1' aldehyde b&ta-m6thylthloproplonlque (AMTP) 
par reaction d*acrol61ne avec du mSthylmercaptan. 

Elle est produlte par oxydatlon du propylene 
en phase gazeuse par I'air en pr&sence d'eau* Classlque- 
ment, le melange de production d*une installation 
d* oxydatlon du propylene en phase gazeuse est un melange 
gazeux contenant de 1 * acrol61ne en une proportion 
supSrleure d 10% en poids; des gaz Inertes tels que de 
1* azote, de I'oxygdne, du monoxyde et du dioxyde de 
carbone ; du propylene ; de I'eau; et des sous prodults 
de reaction tels que des acides acrylique, ac6tique et 
formlque, du formaldehyde, de 1 'ac6tald6hyde, de I'alcool 
allyllque, alnsi que des polymdres resultant de la 
degradation de l'acrol61ne et de l*aclde acryllque en 
partlculler. 

En vue de la mise en oeuvre de 1 ' acroieine 
dans une reaction telle que la synthase directe de 
l^AMTP, 11 faut s^parer de ce melange complexe au molns 
en partle I'eau, les impuretds acides, notamment l*aclde 
acryllque, de mSme que les prodults lourds que sent les 
polymdres* On entend par synthase directe de 1*AMTP un 
des precedes tels que d^crits notamment dans les brevets 
us 4 225 516 ou US 5 352 837. Ce proc^de consiste ^ faire 
rdagir le gaz contenant l*acroieine alnsi que la source 
de m6thylmercaptan dans une solution d* aldehyde mdthyl- 
thioproplonique. En particulier, les specifications en 
eau et en acides tels que notamment I'aclde acryllque. 
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dans le melange gazeux purifi^ utllisable pour la 
reaction ult&rieure sont tres importantes car elles 
condltionnent les performances de ladlte reaction. 

Plusieurs m^thodes dans le but: de purifier 
l*acrol6ine sont connues et exploitdes. 

La premiere m^thode selon le brevet US 4 219 
389 consiste ^ extraire les acides contenus dans le 
melange gazeux par une absorption dans un solvent 
organique (notanument 1 •6thyl-2-hexanol, ou le tributyl 
phosphate }• Cependant, ce type de m^thode prSsente 
1 • inconv6nient de nScessiter I'emploi d'un solvant qu'il 
est ndcessaire de purifier en vue de le recycler dans le 
processus, augmentant de ce fait les couts du procdd^. 

La deuxi&me m&thode de purification de 
I'acrol^ine, par exemple selon le brevet US 3 433 840 
consiste d extraire les acides contenus dans le melange 
gazeux par une absorption selective di l*eau, puis A 
r6cup6rer I'acrol^ine contenue dans le flux gazeux charg6 
d^eau et d • incondensables provenant de l*6tape d' absorp- 
tion. Une seconde 6tape consiste d distiller le melange 
liquide resultant pour obtenir l*az6otrope acrol6ine/eau . 
Cependant, ce type de proc6d6 a 1 * inconvenient de 
n6cessiter des quant it^s importantes d*eau pour 1* absorp- 
tion. II pr^sente ^galement des risques importants de 
degradation de I'acrol^ine et de polymerisation lors de 
l*etape de distillation. 

Une autre voie a ete ddveloppSe en vue de la 
synthase directe d'AMTP. Le melange issu de l*oxydation 
du propylene est tout d'abord epure pour eiiminer le 
maximum de composes acides, comme precedemment par 
absorption par l*eau. Apres condensation de l*eau, 
I'acroieine est extraite du gaz residuel par absorption 
dans de 1*AMTP froid provenant d*un reacteur de produc- 
tion d*AMTP. La solution d'acroieine dans I'AMTP ainsi 
obtenue est ensuite engag6e directement dans le reacteur 
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de production d'AMTP avec du m6thylmercaptan. Un tel 
proc6d6 est d^crlt dans le brevet US 4 225 516 mentlonn^ 
pr6c6denunent • L'^puratlon pr^alable, en ce qui concerne 
lea acldes, du melange de ddpart contenant I'acrol^lne 
5 reste toutefols nScessalre et on retrouve done les 
Inconv&ilents mentlonn6s auparavant. 

Un autre proc6d6 de purification connu de 
1 ' acrol^ine d^crit dans la demande de brevet 

559 227 consiste & refroidir le melange reaction- 

10 nel dans une tour de ref roidissement ou 11 est mis en 
contact avec du liguide de condensation, un gaz effluent 
contenant majoritairement des incondensables et de 
l'acrol6ine 6tant r6cup6r6 en t§te de la tour. Dans les 
conditions indiqu^es, ou le condensat en pied de tour a 

15 une temperature de 35 ^ 50*^0, le gaz effluent en tSte de 
tour a une temperature de 35 d 55*C et oQ le temps de 
s6Jour du condensat dans la tour est r6duit, I'dpuration 
du melange rdactionnel provoque 1* absorption d*une quan- 
tity relativement importante d'acrol6ine dans le conden* 

20 sat, selon une teneur d' environ 3 % en poids. 

La presente invention a done pour but 
d'obvier aux inconvdnients des procddes connus et de 
proposer un proc6de de purification d*un mdlange gazeux 
comprenant de I'acroieine, de l*eau, des acides et des 

25 incondensables, afin de permettre 1 •utilisation directe 
de I'acroieine notamment par la synthase de I'AMTP. 

La presente invention a de mSme pour objectif 
de produire de l*acroieine dans des conditions telles que 
le rendement de purification soit le plus eievS possible 

30 et en minimisant les risques de degradation de I'acroiei- 
ne. 

Enfin, la pr6sente invention a done pour but 
d'eviter 1 • encr as semen t des appareillages mis en oeuvre 
dans le proc6de. 
35 A cet effet, 1' invention a pour object un 
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proc^d^ de purification d'un flux gazeux d' alimentation 
comprenant de l*acrol6ine ainsi que de l*eau, des acides 
et des gaz Inertes, provenant notamment de I'oxydation 
du propylene en acrolSine en phase gazeuse, selon lequel 
ledit flux gazeux d* alimentation est, dans une premise 
^tape, fractionnS en un effluent gazeux et un flux 
liquide dans une colonne de ref roidissement, fonctionnant 
de telle sorte que la temperature du flux liquide en pied 
de colonne soit inf^rieure ou dgale au point de ros^e 
dudit flux gazeux d* alimentation, l*6cart de temperatures 
ne d&passant pas 20^*0, de preference ne ddpassant pas 
10*C, et, dans une deuxidme etape, ledit effluent gazeux 
est ensuite condense ^ une temperature infer ieure d 20 
pour donner une fraction liquide et une fraction gazeuse 
purif lee. 

Les acides contenus dans le flux gazeiix 
d' alimentation sont des acides organlques. On citera en 
particulier l*acide acrylique, I'acide formique, I'acide 
acetique ou I'acide maieique. 

Par gaz inertes, on comprend tous les 
composes gazeux qui restent dans la phase gazeuse du 
debut & la fin du precede de production de 1' invention 
et que l*on retrouve dans la fraction gazeuse purifiee, 
apres l*etape de condensation. A cet egard, les gaz 
inertes du melange ^ purifier pourront par la suite etre 
occasionnellement denommes "incondensables** puisqu ' ils 
ne sont pas condenses dans les conditions de temperature 
et de pression mises en oeuvre dans le precede de 
1* Invention. 11 peut s'agir notamment d* azote, d*oxygene 
et d*autres gaz de I'air, d'oxydes de carbone, ou de 
propylene. 

Gr§ce au precede de 1' invention, on peut en 
fin de la deuxieme etape obtenir une fraction gazeuse 
purifiee contenant de I'acroieine et des incondensables, 
dont la teneur ponderale en eau est inferieure ou egale 
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d 2 % et la tzeneur ponderale en acides est Inf^rleure ou 
6gale d 100 ppm. 

Dans la premiere 6tape selon le proc6d6 de 
1 * Invention, le flux gazeux d* alimentation qui provlent 
5 de l*oxydation du propylene en phase gazeuse, est de 
pr6f6rence refroidi k partlr de sa temperature de 
production jusqu'^ una temperature de 100 ^ 200*C, et 
introduit dans la partie basse de la colonne de refroi- 
dissement . 

10 Le flux d' alimentation de la colonne de 

ref roidissement contient notamment entre 10 et 15 % 
d'acroieine et environ 20 d 30 % d*eau et moins de 5 % 
d*acide acrylique, de preference moins de 2 le 
complement etant constitue des gaz incondensables et de 

15 divers constituents organiques issus de I'oxydation du 
propylene • 

La circulation du flux gazeux dans la colonne 
& contre-courant avec un liquide froid provoque la 
condensation de I'eau et de l*acide acrylique ainsi que 

20 des autres composants condensables event uellement 
presents. Le liquide condense redescend par gravite 
Jusqu*au pied de la colonne. Les gaz de tete de la 
colonne sont appauvris en impuretes* lis sont constitues 
essentiellement d*acroieine et de gaz incondensables. 

25 De preference, la temperature des gaz de tete 

est de 30 ^ 60''C, et encore plus preferentiellement entre 
50 et 60*C. 

La temperature du flux liquide en pied de 
colonne est infer ieure de moins de 20^*0, de preference 

30 de moins de 10^*0, au point de rosee du flux gazeux 
d' alimentation. Tres avantageusement , la temperature du 
flux liquide en pied de colonne est sensiblement egale 
au point de rosee du melange gazeux introduit dans la 
colonne pour minimiser la condensation de I'acroieine 

35 ainsi que sa degradation. Le plus souvent, elle est inf6- 
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rleure ^ 100 **C, Le point de ros6e du melange provenant 
de I'oxydation catalytique du propylene, et contenant 
environ 10 d 15 % d*acrol6ine et 20 ^ 30 % d*eau, est 
comprls entre 70 et 90 'C, pour une presslon d' environ 
5 1,2.10* Pa. 

Avantageusement, la colonne de ref roldissem- 
ent fonctlonne sous une presslon de 10^ d 3.10^ Pa. 

De pr&fSrence, le temps de s6Jour de I'acro- 
161ne dans la colonne de refroldlssement est de 5 d 10 

10 minutes, ce par quol on llmlte les rlsques de degradation 
tout en s&parant efflcacement les ImpuretSs grace au 
proc&d^ de 1' Invention. 

Dans le proced6 de 1* Invention, de manl^re 
avantageuse, une partle dudlt flux llqulde accumul6 dans 

15 le pled de la colonne de refroldlssement est pr61ev6e, 
refroldle, et est recyclte en tant que llqulde frold 
clrculant dans la colonne de refroldlssement. II est 
possible d'ajouter au flux llqulde recycl6 un Inhlblteur 
de polymerisation de l*acrol61ne et de I'aclde acryllque. 

20 Celul-cl peut notamment Stre cholsl parml 1 ' hydroqulnone, 
la ph^nothlazlne et ses derives. 

Le flux recycle contlent notamment les acldes 
organlques dont I'aclde acryllque et molns de 2 % en 
polds d'acroieine, de preference molns de 1,5 %, et au 

25 molns 90 % d*eau. 

Le flux llqulde recycle peut etre Introdult 
en un ou plusleurs endrolts de la colonne de refroldls- 
sement. De preference, 11 est Injecte en tete de colonne 
pour arroser le melange gazeux & tralter. Plus partlcu- 

30 lierement, le llqulde recycle est refroldl entre 15 et 
45 par un refrigerant ^ eau Industrlelle ou un refrige- 
rant e eau glycoiee. 

Selon une etape facultative du procede de 
1' Invention, une autre partle du flux llqulde accumuie 

35 dans le pled de la colonne de refroldlssement peut etre 
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pr^lev^e pour subir une op^rat:ion de st:rlppage, de 
manlSre ^ recycler au pled de ladite colonne une partie 
de I'acrol^ine enl:rain6e sous forme gazeuse. 

Avan-tageusemen-t, le flux llqulde pr61ev6 ^ 
5 cet effet est r6chauff6 d une temperature de 90 & 120 *C 
avant le strippage. 

L' operation facultative de strlppage est 
r^allsSe en falsant clrculer dans une colonne le flux 
llqulde pr^levS, d contre-courant avec un gaz Inerte, 

10 notamment de 1* azote, le llqulde 6tant Introdult en t^te 
de la colonne et le gaz dtant Introdult dans la partie 
basse de la colonne. Avantageusement , la temperature de 
ce gaz de strlppage est de 130 & 160 'C, de preference 
environ 150 'C, afln d*eilmlner tout risque de degradation 

15 de I'acroieine et d *ameilorer I'efflcaclte du strlppage. 

Au cours de 1* operation, I'acroieine contenue 
dans le flux llqulde est extralte par le gaz de strlppa- 
ge, de sorte que I'on recupdre un flux gazeux contenant 
de I'acroieine, une faible partie de l*eau et les 

20 Incondensables, alors qu'll reste les acldes et la 
majorlte de l*eau en phase llqulde. 

De preference, la presslon dans la colonne de 
strlppage est superleure e la presslon dans la colonne 
de refroldlssement, pour permettre la reinjectlon du flux 

25 gazeux Issu du strlppage dans la colonne de refroldlsse- 
ment avec le flux gazeux d* alimentation. II est A noter 
que la presslon de la colonne de strlppage ne dolt pas 
etre trop eievee pour ne pas etre prejudlclable e 
I'efflcaclte du strlppage. 

30 Le retour de ce flux gazeux Issu du strlppage 

peut etre realise par melange dudlt flux de strlppage 
avec le flux gazeux d' alimentation ou, de preference, par 
Injection dudlt flux de strlppage dans la colonne de 
refroldlssement, environ au meme niveau que l*lntroduc- 

35 tlon du flux gazeux d' alimentation. 
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Dans la deuxieme 6tape du proc6d& selon 
1* Invention, on condense en part:ie le gaz issu de la -tSte 
de la colonne de refroldissement, de pr6f6rence dans un 
condenseur d surface. 

La separation de la phase liquide condens6e 
foumit un gaz appauvri en impuret^s, notamment en eau 
et en acides, et contenant de l*acrol&ine et les incon- 
densables • 

Avantageusement, ledit effluent gazeux est 
condense une ou plusieurs fois de suite pour fournir une 
fraction gazeuse contenant I'acroldine, la temperature 
du gaz en sortie du dernier condenseur etant inferieure 
e 20*C. 

De preference, la condensation de 1* effluent 
gazeux se fait en presence d*un inhibiteur de polymerisa- 
tion de l*acroieine. 

A 1* issue de la ou des operations de conden- 
sation, la fraction gazeuse contenant l*acroieine peut 
etre recuperee en tant que gaz purifie qui peut etre mis 
en oeuvre directement pour la synthese de I'AMTP. 

Avantageusement, selon une etape suppiemen- 
taire facultative, ladite fraction gazeuse peut etre 
soumise & une operation d' absorption par circulation k 
contre-courant avec de I'eau, pour eiiminer une quant it6 
suppiementaire d* acides residuaires. Cette operation peut 
etre mise en oeuvre dans une colonne d ' absorption. L*eau 
circule e contre-courant de ladite fraction gazeuse e une 
temperature inferieure h la temperature de ladite 
fraction, avec un debit massique tel que le rapport du 
debit massique d'eau au debit massique de la fraction 
gazeuse soit compris entre 0,005 et 0,05, de preference 
entre 0,01 et 0,05. On obtient ainsi avantageusement un 
gaz purifie dont la teneur en eau est inferieure e 2 % 
en poids, et de preference inferieure ou egale e 1 % en 
poids, et la teneur en acides est inferieure d 100 ppm. 
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Les gammes mentionnSes pour le rapport: du 
d6blt d*eau au d^blt de la fraction gazeuse ont 6t6 
exprlmdes pour une absorption effectuSe dans une colonne 
comprenant 5 d 10 plateaux thSorlgues. 
5 La mlse en oeuvre d*une colonne pr^sentant un 

nombre de plateaux en dehors des valeurs mentionn^es est 
possible. Dans ce cas, I'homme du mdtier est A mSme, avec 
ses connaissances, d' adapter les d^its d*eau et de 
fraction gazeuse en consequence. 

10 Au cours de 1' operation d' absorption par 

I'eau, la dissolution d'esp^ces chimiques dans I'eau a 
toutefois pour effet de rechauffer le gaz sortant de la 
colonne d' absorption. 

Aussi, pour augmenter I'efficacit^ de l*ab-* 

15 sorption ^ l*eau, et done respecter les teneurs en eau 
et en acides d^sir^es dans le gaz purifi^, il est 
prdf Arable que le gaz soit le plus froid possible. Par 
consequent on prSfere sous-ref roidir le gaz dans 1* opera- 
tion de condensation. 

20 De meme que precedemment, on peut additionner 

un inhibiteur de polymerisation de l*acroieine dans l*eau 
d * absorption. 

Une teneur en eau dans le gaz purifi6 
contenant l*acroieine infer ieure d 2% en poids, et une 

25 teneur totale en acides inferieure h 100 ppm, sont des 
valeurs preferees pour 1 'utilisation dudit gaz comme 
materiau de depart pour la synthese directe de I'ANTP. 

L' invention a egalement pour objet une 
installation destinee e la mise en oeuvre d'un tel 

30 precede. Cette installation comprend une colonne de 
refroidissement alimentee en flux gazeux d* alimentation 
par des moyens d' alimentation en gaz, un appareil de 
condensation pourvu de moyens d * alimentation en gaz de 
tete de la colonne de refroidissement, et eventuellement 

35 une colonne de strippage alimentee en tete par des moyens 



2735989 



10 

d' alimentation en liquide du pied de la colonne de 
ref roidissement et des moyens de recirculation du gaz de 
tete de la colonne de strippage vers les moyens d* alimen- 
tation en gaz ou vers la partie inf^rieure de la colonne 
5 de ref roidissement . 

De pr6f France, 1 ' installation comprend en 
outre des moyens pour faire circuler du liquide de pied 
de la colonne de ref roidissement vers un ou plusieurs 
points de la partie supSrieure de la colonne de refroi* 

10 dissement, aprds avoir refroidi ledit liquide au moyen 
d*un tehangeur de chaleur. 

Lorsque 1 • installation comprend une colonne 
de strippage, un pr^chauffeur est de pr6f6rence install^ 
en amont de ladite colonne pour Clever la temp6rature du 

15 liquide & stripper. 

Un exemple de realisation de 1* invention va 
maintenant 6tre dfecrit en regard des Figures 1, 2 et 3 
des dessins annexes qui sont des sch^mas reprdsentant 
respectivement trois modes de realisation de I'installa- 

20 tion de purification d'un flux gazeux contenant de 
l*acrol6ine conforme A 1' invention. 

L* installation repr6sent6e sur la Figure 1 
est destinde d la purification d'un melange gazeux prove- 
nant de I'oxydation du propylene en pliase gazeuse dans 

25 une unit6 30, pour produire un flux gazeux contenant de 
l'acrol6ine purifi6e qui alimente une unitfe de synthase 
d'AMTP 40. Elle comporte essentiellement une colonne de 
ref roidissement 1, un appareil de condensation 3 compost 
de deux condenseurs s6parateurs 3A et 3B, un r6frig6rant 

30 7, un r6chauffeur 14 et une colonne de strippage 4 dont 
la tete est relive via une conduite d' amende de gaz 6 ^ 
la partie basse de la colonne de ref roidissement 1. 

L' installation fonctionne de la fagon suivan- 

te. 

35 Le flux gazeux d ' alimentation produit en 30 
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est tout d'abord refroidi ^ une temperature de 100 d 
200 dans un ^changeur de chaleur 31. 

Le gaz d' alimentation refroidi est introduit 
via une conduite d' alimentation 2 dans la partie inf6- 
5 rieure de la colonne de refroidissement 1. Cette derni&re 
peut 6tre une colonne de refroidissement de tout type 
connu, en particulier une colonne garnie, le garnissage 
pouvant dtre des chicanes ou des plateaux. 

De preference, 1 ' alimentation en flux gazeux 

10 & purifier se fait dans le quart infdrieur de la colonne, 
alors qu*on introduit une fraction du liquide condense 
en tete de la colonne. Cette derniere fonctionne avanta- 
geusement sous une pression de 10^ & 3.10^ Pa. 

Le refroidissement du gaz dans la colonne 1 

15 produit en tete de colonne des gaz dont la temperature 
est notamment comprise entre 30 et 60'C, et de preference 
entre 50 et 60 "C, alors que s'accumule en pied de colonne 
un flux liquide dont la temperature correspond A la 
temperature de rosSe du flux gazeux d* alimentation. 

20 lie dimensionnement de la colonne 1 est 

realise selon les connaissances de I'homme du metier en 
fonction de ces parametres opera toires. Ainsi, il depend, 
pour la hauteur, de la charge thermique e evacuer et de 
l*ecart de temperature entre le liquide condense alimente 

25 en tSte de la colonne et le flux liquide depose en pied, 
et, pour le diametre, de la vitesse des gaz dans la 
colonne. 

Les gaz de tete de la colonne 1 sont achemi- 
nes vers I'appareil de condensation 3, qui dans I'exemple 

30 de la figure 1 comporte deux condenseurs separateurs en 
serie 3A et 3B. En fait, I'appareil de condensation 3 
peut se composer d'un nombre tres variable de conden- 
seurs, un seul condenseur peut meme etre suffisant. De 
maniere generale, le choix du nombre de condenseurs 

35 depend de la difference de temperature entre les gaz de 
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t^te de colonne 1 et: le gaz qui alimente l'unit6 de 
synthase d'AMTP, ainsi que de la surface des apparellla- 
ges d*6change de chaleur. De pr6f6rence, on utilise un 
( des ) condenseur ( s ) S surf ace . 
5 Le gaz refroidi dans le condenseur 3A et 

s6par6 en sortie de ce dernier, appauvri en impuret^s 
telles que I'eau et I'acide acrylique, est achemln^ vers 
1* entree du condenseur 3B, alors que le liqulde condens6 
contenant de I'eau et notamment de l*acide acrylique, 

10 s&par6 en sortie du condenseur 3A, est dvacu6 via une 
conduite 12A. En sortie du condenseur SB, le gaz s6par6 
encore appauvri en Impuret^s telles que l*eau et l*acide 
acrylique, est transports dans une conduite 16 vers 
1' units 40, alors que le liqulde condense dans SB, 

15 contenant de l*eau et notamment de l*acide acrylique, est 
Svacud via une conduite 12B. 

Pour ref roidir les gaz de tSte de la colonne 
1 de leur temperature de tete de colonne (30 a 60'C, de 
prSfSrence 50 *C d 60' C) Jusqu'd une temperature infS- 

20 rieure & 20 ""C, 11 est prSfSrable que le condenseur SA 
£onctionne avec un liqulde de refroidissement classique 
tel que l*eau industrlelle, et que le condenseur SB 
fonctionne avec un liqulde de refroidissement plus 
complexe, tel que la saumure (eau et chlorure de calcium) 

25 ou encore I'eau glycolSe. 

Bien qu'd la faible temperature des conden- 
seurs, la polymerisation de l'acrol6ine ne soit pas trds 
rapide, 11 est preferable de reduire au minimum le temps 
de sejour de I'acroieine dans les condenseurs. A cet 

30 effet, 11 est avantageux d*utillser des condenseurs 
tubulaires vertlcaux. 

Selon une variante non representee sur la 
Figure 1, les condenseurs 3A et 3B peuvent etre munis de 
moyens d* introduction d'un compose inhibiteur de la 

35 polymerisation de I'acroieine tel que notamment 1* hydro- 
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qulnone • 

Dans le mode de realisation represents & la 
Figure 1, les condultes 12A et 12B 6vacuant las llquldes 
prodults lors de la condensation sont relives k la partle 
supSrleure de la colonne 1, en un point 15, pour y 
dSverser le llqulde condense contenant notamment de l*eau 
et de I'aclde acrylique. De preference le point 15 se 
sltue dans le quart superleur de la colonne. 

La circulation de ce llqulde frold, vers le 
bas de la colonne de ref roldlssement 1, en contact Intlme 
avec le courant gazeux ascendant dans la colonne assure 
une partle du ref roldlssement de ce dernier. 

Le flux llqulde accumuie en pled de la 
colonne de ref roldlssement 1 contlent essentlellement des 
Impure tes telles que notamment de I'eau, de l*aclde 
acrylique et les condensables lourds, mals contlent 
egalement une partle de I'acroieine du flux gazeux 
d ' alimentation « 

Du llqulde condense est done preieve du pled 
de la colonne 1 dans une condulte d'amenee de llqulde 5, 
reliee e la tete de la colonne de strlppage 4. 

Dans le mode de realisation represents sur la 
Figure 1, une partle de ce flux llqulde condense est 
preievee en un point 9 de la condulte 5, par une condulte 
de preievement 8* Cette condulte allmente 1' entree d*un 
refrigerant 7 pour refroldlr le llqulde de pled de sa 
temperature Inltlale, d une temperature de 15 & 45'*C. Le 
llqulde refroldl en 7 est reinjecte dans la colonne de 
ref roldlssement 1 via une condulte 10 en un point 11. Le 
point 11 est de preference sltue dans la partle supS- 
rleure de la colonne 1, en partlculler dans le quart 
superleur. Avantageusement, le point 11 est volsln du 
point 15 mentlonne precedemment • Le refrigerant 7 peut 
etre cholsl parml tous les types d*echangeurs de chaleur 
connus • 
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L' autre partie du flux llqulde pr61ev6 en 
pied de la colonne 1 est achemlnSe via la conduite 5, 
vers la colonne de strippage 4. Cette colonne est une 
colonne gamie, de tout type connu. On peut utiliser 
5 avantageusement une colonne a garni ssage ou une colonne 
& plateaux. La conduite 5 Injecte le llquide & stripper 
dans la partie sup6rieure de la colonne de strippage 4. 
Conune gaz de strippage, on utilise un gaz inerte, tel que 
notamment 1' azote, injectfe dans la partie infdrieure de 
10 la colonne 4 via la conduite 22. Ce gaz est de pr6f6rence 
pr6chauff6 a une temperature de 130 & 160»C, de pr6f6- 
rence environ 150*C, pour am61iorer I'efficacitS du 
strippage. 

Dans la variants repr6sent6e sur la Figure 
15 1, un 6changeur de chaleur 14 est installs en un point 
intermSdiaire de la conduite 5 en amont de la colonne 4 
et en aval du point 9. Cet 6changeur a une fonction de 
rfechauf feur de fa9on k Clever la temperature du melange 
liquide d stripper k une valeur de I'ordre de 90 & 120'C, 
20 dans le but d'ain61iorer l'efficacit6 de l'6tape de 
strippage. 

Le gaz inerte de strippage d6sorbe I'acro- 
16ine du melange liquide au cours de son ascension dans 
la colonne de strippage 4 de sorte que I'on rScupdre en 

25 tSte de cette colonne une fraction gazeuse contenant de 
I'eau, les incondensables et de l'acrol6ine. Cette 
fraction gazeuse est r6inject6e dans la partie inf6rleure 
de la colonne de refroidissement 1, via la conduite 
d'aroenfee de gaz 6, de pr6f6rence dans le quart inf6rieur 

30 de la colonne 1. Avantageusement, 1' injection de gaz via 
la conduite 6 se fait au mSme niveau que 1' injection du 
flux gazeux d ' alimentation via la conduite 2. 

En variante, la conduite 6 peut fitre relite 
& la conduite 2 en amont de I'entrfee de la colonne de 

35 refroidissement 1 pour mSlanger la fraction gazeuse Issue 
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du strippage avec le flux gazeux a purifier. 

Pour permettre le retour des gaz rteup^r^s en 
tfite de la colonne de strippage 4 dans la colonne de 
refroldlssement 1, la pression dans la colonne 4 est 
5 avantageusement malntenue sup6rieure ^ la pression 
rdgnant dans la colonne 1- De pr6f6rence, la pression 
dans la colonne 4 est l^gerement supSrleure h la pression 
regnant dans la colonne 1. 

La colonne de refroldlssement 1 est dot6e 
10 d'un syst&ne de soutirage du llgulde de pied de la 
colonne destinfe & garder constant le niveau de liqulde 
en pied de la colonne 1 . Tous les moyens connus de 
soutirage de liqulde peuvent etre utilises, notamment des 
moyens de contrdle 12 du niveau de liqulde en pied de la 
15 colonne 1 et une vanne 13 comma repr6sent6 sur la figure 
1. L'ouverture de la vanne 13 permet d'6vacuer le surplus 
de liqulde accumul^ en pied via la conduite 5, vers la 
colonne de strippage 4, ou le r6frig6rant 7. 

L' installation representee sur la Figure 2 
20 est une variante de 1 • Installation representee sur la 
Figure 1 dont elle differe par les points suivants. 

La conduite d'amenee de gaz 16 est reliee & 
une colonne d* absorption liquide/gaz 17. 

Cette colonne est une colonne garnle qui peut 
25 etre de tout type connu, notamment une colonne e garnis- 
sage ou une colonne e plateaux. 

La conduite 16 permet 1' injection du gaz 
appauvri en impuretes, issu de I'appareil de condensation 
3^ dans la partie inferieure de la colonne 17, alors que 
30 cette derniere est alimentee dans sa partie superieure 
par une conduite d'amenee d'eau 18. L*eau circulant e 
contre-courant absorbe les dernieres traces d'acide, 
notamment d'acide acrylique. 

Cette eau recoltee au pied de la colonne 17 
35 peut etre reinjectee dans la partie superieure de la 
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colonne 1, en tant que liqulde de refroldisseroent:. De 
pr6f6rence, cette eau chargee de traces d'aclde est ache- 
mlnSe via la condulte de pr61dvement de liqulde 23 vers 
un point 24 de la colonne 1, avantageusement sltu6 au- 
dessus du point 15. 

Avantageusement, la temperature de l*eau 
Introdulte dans la colonne 17 est inf6rieure ^ 20*C, 

De preference I'eau amende par la condulte 18 
contlent un compose Inhibiteur de la polymerisation de 
I'acroieine qui est ajoute & I'eau en amont de la colonne 
d' absorption 17. 

L* installation representee sur la Figure 3 
est une variante de 1 ' installation representee sur la 
Figure 2 dans laguelle I'agencement des appareillages est 
legerement different. 

Ainsi 1' installation comprend une colonne 25 
renfermant dans sa partie inferieure une colonne de 
ref roidissement 19, dans sa partie intermediaire un 
apparel 1 de condensation 3 et dans sa partie superieure 
une colonne d* absorption 20. 

La colonne de ref roidissement 19 est une co- 
lonne de refroidissement identique d la colonne de 
ref roidissement 1 dont la tete est en communication 
directe avec 1 ' entree de 1 ' appareil de condensation 3 • 
Ainsi, 1' effluent gazeux resultant du f ractionnement dans 
la colonne de refroidissement 19 est envoye directement 
dans 1* appareil de condensation 3, qui peut le encore 
etre compose d'un ou plusieurs condenseurs en eerie. Le 
liquide condense dans 1' appareil de condensation 3 
circule librement en descendant dans la partie inferieure 
de la colonne 25, k contre-courant avec le flux gazeux 
d ' alimentation, et vient s'accumuler dans le pied avec 
le flux liquide condense dans la colonne de refroidis- 
sement. 

La fraction gazeuse appauvrie en impuretes 
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sortant de I'appareil de condensation 3 p^n^tre directe- 
ment dans la partle sup6rieure de la colonne 25, oCi est 
dispose la colonne d' absorption 20, Cette dernifere est 
d'un type similaire & la colonne d' absorption 17^ d ceci 
5 prSs que 1' injection du gaz ne se fait plus par une 
conduite d' amende de gaz. 

La partie sup6rieure de la colonne d* absorp- 
tion 20 est aliment6e en eau via une conduite d' amende 
d*eau 18 relite & la partie sup&rieure de 1* ensemble 25. 

10 L'eau circule d contre-courant du gaz ascen- 

dant dans la colonne d' absorption et se charge des 
impuret6s acides residual les prdsentes dans ce dernier • 
Elle redescend ensuite librement dans la partie intermd- 
diaire et la partie infdrieure de la colonne 25, et 

15 vient s'accumuler en pied avec les autres fractions 
liquides. 

De maniere avantageuse, la colonne 25 est 
dotde de moyens permettant de order une contre-pression 
entre la colonne de ref roidissement 19 et le trongon 
20 supdrieur. On peut installer & cet effet une garde 
hydraulique • 

Chacune des installations ddcrites prdcddem- 
ment permet de mettre en oeuvre la purification d'un 
mdlange contenant de I'acroldine, de I'eau et des acides 

25 tels que I'acide acrylique, pour fournir un flux gazeux 
contenant de I'acroldine purifide. En particulier on 
produit ainsi de manidre avantageuse un gaz purifid qui 
a une teneur en eau infdrieure 4 2% en poids et une 
teneur totale en acides infdrieure d 100 ppm, sans 

30 encrasser les appareillages et en limitant la degradation 
de I'acroldine* 

Les exemples 1 et 2 suivants illustrent deux 
applications pratiques du procddd de 1' invention. 

35 EXEMPLE 1 



2735989 



18 



Une installation du type repr6sent6 sur la 
figure 1, comprenant un condenseur en tant qu'appareil 
de condensation, est utllis6 pour purifier un mdlange 
gazeux provenant d'un r^acteur d'oxydation du propylene 
5 en acrol^ine en phase vapeur. La composition du melange 
est la suivante. 

( Les proportions sont indiqu^es par rapport 
au poids du melange ) . 

Gaz incondensables (azote, 
10 oxygdne, propylene, oxydes de carbone) 63,3 % 

Eau 21,0 % 

Acrol^ine 12,3 % 

Acide acrylique 1,4 % 

Autres ( ac6tald6hyde, 
15 alcool allylique, formaldfihyde. . . ) 2,0 % 



Le melange gazeux d purifier est introduit & 
la temperature de 180 "C au pied d'une colonne de refroi- 
dissement d 10 plateaux d trous, sous le dernier plateau, 
20 avec un d^bit massique de 20 kg/n, d la pression de 
1,2,10* Pa. 

Le liquide de pied de colonne est malntenu A 
une temperature de 70,3 'C, alors que le point de ros^e 
du flux gazeux d' alimentation est de 74,7*C (difference 
25 egale A 4,3'C). II contient 1,3 % en poids d*acroieine. 

Le recyclage de liquide de pled en tete de 
colonne se fait h un debit de 80 kg/h, l*echangeur de 
chaleur foumlssant un liquide recycle e une temperature 
de 30-C. 

30 Une autre partie du liquide de pied de 

colonne est envoy6e dans la colonne de strippage k 
1* azote, remplie de garnissage vrac, fonctionnant sous 
une temperature de 90 'C avec un debit massique d' azote 
de strippage de 0,6 kg/h. On en recupere un liquide ne 

35 contenant plus que 100 ppm d*acroieine. 
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A la sortie de la colonne de ref roldlssement, 
les gaz de tet:e sont refroldis h 2^*0 dans le condenseur. 
La fraction gazeuse r6cup6r6e en sortie du condenseur est 
analys^e pour determiner sa teneur en acides et en eau* 

Le dosage des acides organiques est affectum 
par chromatographie ionique aprSs barbotage du gaz dans 
1 ' eau • 

Le dosage de l*eau est realise par la mSthode 
de Karl Fischer aprds barbotage du gaz dans le n-propa- 
nol. 

On determine que le gaz purl fie contient 
96 ppm d* acides et 0,34 % d*eau par rapport au poids 
total dudit gaz. 

EXEHPLE 2 

Une installation du type represents sur la 
figure 2, comprenant les diffSrents ei&nents de 1* instal- 
lation de l*exemple 1 et en outre une colonne d' absorp- 
tion d six plateaux d trous, est utilisSe pour purifier 
le m&ne melange que celul de 1 ' exemple 1 . 

Les parametres de fonctionnement de 1' exemple 
1 sont conserves hormis que le condenseur refroidit A 4*C 
les gaz de tete de la colonne de ref roidissement • 

La fraction gazeuse recuperee en sortie du 
condenseur est introduite en pied de la colonne d' absorp- 
tion avec un debit de 16,2 kg/h. Dans cette colonne d* ab- 
sorption circule un courant d'eau introduite d 4''C au- 
dessus du premier plateau de la colonne, avec un debit 
de 0,2kg/h. 

On determine comme dans 1* exemple 1 que le 
flux gazeux qui sort de la colonne d' absorption contient 
0,43 % d'eau et moins de 10 ppm d' acides par rapport au 
poids total dudit flux gazeux. 
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REVENPICATIQNS 
1. Procede de purification d'un flux gazeux 
d * alimentation comprenant de I'acrol^ine ainsi que de 
I'eau, des acides et des gaz inertes, provenant notamment 
de I'oxydation du propylene en acrol^ine en phase 
gazeuse, selon leguel, dans une premiere Stape, ledit 
flux gazeux d' alimentation est fractionn^ en un effluent 
gazeux et un flux liquide dans une colonne de refroidis- 
sement, fonctionnant de telle sorte que la temperature 
du flux liquide en pied de colonne soit infSrieure ou 
Sgale au point de rosSe dudit flux gazeux d * alimentation, 
I'^cart de temperature ne d^passant pas 20 •C^ et, dans 
une deuxidme ^tape, 1* effluent gazeux pr6cit6 est ensuite 
condense d une temperature inf^rieure e 20**C pour donner 
une fraction liquide et une fraction gazeuse purifide. 

2 • Precede selon la revendication precedente, 
dans lequel la temperature du flux liquide en pied de la 
colonne de ref roidissement est inferieure ou egale au 
point de rosee du flux gazeux d* alimentation, l*6cart ne 
depassant pas 10 ''C. 

3. Precede selon l*une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le flux gazeux 
d * alimentation est introduit e une temperature de 100 e 
200 *C dans la colonne de ref roidissement, la temperature 
de gaz en tete de colonne est de 30 d 60 ''C et la tempera- 
ture du flux liquide est voisin du point de rosee du flux 
gazeux d' alimentation. 

4. Procede selon l*une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel une partie dudit 
flux liquide accumuie au pied de la colonne de refroi- 
dissement est preiev^e, eventuellement refroidie, et est 
recyciee en tant que flux liquide circulant dans la 
colonne de ref roidissement • 

5. Precede selon la revendication 4, dans 
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lequel la temperature du flux llqulde recycle, avant 
circulation dans la colonne de ref roidissement, est de 
15 ^ 45'C. 

6. Proc^dS selon l*une guelconque des 
revendications prSc^dentes, dans lequel la fraction 
gazeuse purlflte et Isolde apr^s la condensation est 
soumise d une operation d ' absorption par circulation d 
contre-courant de ladite fraction gazeuse avec de l*eau 
dont la temperature est inf^rieure d la temperature de 
ladite fraction et avec un debit massique d*eau tel que 
le rapport du debit massique d*eau au debit massique de 
la fraction gazeuse soit compris entre 0,005 et 0,05. 

7. Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel une partie du 
flux liquide obtenu dans la colonne de ref roidissement 
est soumise d une operation de strippage avec un gaz 
inerte pour fournir un flux gazeux de strippage contenant 
de I'acroieine, lequel est introduit dans la colonne de 
ref roidissement precitee avec le flux gazeux d* alimenta- 
tion. 

8. Precede selon la revendication 1, dans 
lequel la partie du flux liquide accumuie au pied de la 
colonne de refroidissement destinee au strippage est 
preievee, rechauffee & une temperature de 90 e 120^*0 et 
introduite dans une colonne oO elle circule & contre- 
courant avec un gaz inerte. 

9. Precede selon la revendication 8, dans 
lequel la temperature du gaz inerte de strippage est de 
130 e 160"C. 

10. Installation de purification d*un flux 
gazeux d ' alimentation comprenant de 1 * acroieine ainsi que 
de l*eau, des acides et des gaz inertes, comprenant une 
colonne de refroidissement ( 1 ) alimentee en flux gazeux 
d* alimentation par des moyens d* alimentation en gaz (2) 
et un appareil de condensation (3,3A,3B) pourvu de moyens 
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<j' alimentation en gaz de t§te de la colonne de refroidis- 
sement. 

11. Installation selon la revendlcation 10, 
comprenant des moyens de circulation (8,10) du liquide 
5 de pied de la colonne de refroidisseraent (1) vers au 
moins un point (11) de la partie sup6rieure de ladite 
colonne, et 6ventuellement des moyens de refroidisseraent 
(7) du liquide circulant dans lesdits moyens de circula- 
tion (8,10) de la colonne (1). 
10 12. Installation selon I'une quelconque des 

revendications 10 ou 11, dans laquelle la colonne de 
refroidissement (1) est munie de moyens de contr61e (12) 
du niveau de liquide en pled, auxquels est asservie une 

vanne de sou ti rage ( 13 ) . 
j^g 13. Installation selon I'une quelconque des 

revendications 10 h 12 comprenant en outre une colonne 
de strippage (4) allment6e en tfete par des moyens (5) 
d' alimentation en liquide de pied de la colonne de 
refroidissement (1) et des moyens de circulation (6) du 
gaz de tfite de la colonne de strippage (4) vers les 
moyens d • alimentation en gaz (2) ou vers la partie 
inf6rleure de la colonne de refroidissement ( 1 ) . 

14. Installation selon la revendlcation 13, 
comprenant un 6changeur de chaleur (14) install* en un 

25 emplacement interm6diaire des moyens d' alimentation (5) 
en liquide de la colonne de strippage (4), en amont de 
la colonne de strippage (4). 

15. Installation selon I'une quelconque des 
revendications 10 a 14, comprenant une colonne d'absorp- 

30 tion liquide/gaz (17), alimentfee dans sa partie inf6- 
rieure par des moyens d' alimentation (16) en gaz de 
sortie de I'appareil de condensation (3) et dans sa 
partie sup6rieure par une conduite d'amenfee d'eau (18). 

16. Installation selon I'une quelconque des 
35 revendications 10 h 15, comprenant des moyens d'intro- 
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duction (12A,12B) du liquide condens6 dans I'appareil de 
condensation (3,3A,3B) dans la partie sup6rleure de la 
colonne de ref roidlssement (1), en un point (15) de cette 
dernldre, voisin du point (11)* 

17. Installation selon I'une quelconque des 
revendications 10 ^ 15, dans laquelle I'appareil de con- 
densation (3) est dispose dans la partie sup6rieure d*une 
colonne de ref roidlssement (19) A I'int^rieur d'une 

colonne unique ( 25 ) • 

18, Installation selon I'une quelconque des 
revendications 10 ^ 15, dans laquelle I'appareil de con- 
densation (3) est dispos6 dans la partie sup6rieure d'une 
colonne de ref roidlssement (19), et un apparell d' absorp- 
tion (20) est dispose au-dessus de I'appareil de conden- 
sation (3) a l'lnt6rieur d'une colonne unique (25). 
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